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摘要"将两种稀土元素的氧化物
H>+

*

和
Q7

*

+

/

分别添加到碱水溶液中!并对该体系下的木质素解

聚能力进行了研究
(

实验结果表明"两种催化剂都可以很好地将木质素解聚成多聚体)二聚体和单

酚类产物!同时单酚类产物也可以继续裂解生成分子量更小的物质
(

在反应温度为
*/$

%

*.$c

时!

H>+

*

体系可以生成更多的单酚类产物!在反应温度为
*.$

%

*"$c

时!

Q7

*

+

/

体系更有利于单酚类

产物的生成
(

其中
*0

甲氧基苯酚和邻苯二酚是单酚类产物中最主要的两种产物
(
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引言

木质素广泛存在于木质纤维素类生物质中!并

占到其质量分数的
#.d

%

/.d

和能量分数的
!$d

以上'

#0*

(

(

由于特殊的化学结构)丰富的供给和可再

生性!木质素未来有望成为制备生物燃料和高附加

值化学品的优良原料'

/

(

!因此研究开发出一种高效

解聚木质素的方法具有迫切而重要的意义
(



木质素特殊的性质和结构!例如!复杂的苯丙烷

结构'

!

(和疏水性'

.

(

!给解聚带来了很大的挑战
(

学者

们研究开发了一系列木质素解聚方法!包括水解'

"

(

)

热解'

102

(

)微生物解聚'

3

(

!催化氧化'

#$

(等方法!但都

存在一些不足!有些是解聚效率不高
(

而催化加氢最

显著的特点是解聚木质素效率高!也是现今研究较

多的木质素解聚方法之一
(

一直以来!木质素的解聚都是以有机溶液为反

应体系'

##

(

!但有机溶液具有毒害性!且价格相对昂

贵
(

相反!碱水溶液具有无毒)廉价和易获取等优点!

合理浓度的碱水溶液可以有效溶解木质素!同时反

应结束后!可以通过简单的萃取手段得到产物
(

因此

研究木质素在碱水体系中的催化解聚具有现实

意义
(

稀土元素种类繁多!且具有独特的核外电子结

构!一直以来其相关催化剂的研究很多
(H>+

*

和
Q7

*

+

/

作为两种常见的稀土氧化物!因其特殊的晶格缺陷!

不管是作为单独的催化剂!还是载体助剂!应用都十

分广泛
(

王鹏等'

#*

(将
H>+

*

和
Q7

*

+

/

分别负载到

gW[0.

上用于催化裂解烯烃制备丙烯!稀土元素的

添加增强了分子筛的酸性!显著提高了反应的转化

率和选择性
(

许莹等'

#/

(直接以
H>+

*

和
Q7

*

+

/

为催

化剂!研究了它们对煤粉热解的影响!发现两种催化

剂都能加速煤中含氧官能团的断裂!促进挥发分的

逸出
(

稀土改性催化剂也被运用到木质素的解聚领

域
(W&@

A

等'

#!

(以
J8+

*

为载体!得到了铈)镧等几种

稀土元素改性的催化剂!在解聚木质素的过程中!他

们发现这些改性催化剂的活性均明显高于
J8+

*

(

据

我们的了解!还没有直接以稀土类化合物作为催化

剂解聚木质素的研究
(

因此本文以碱水溶液为反应

体系!

H>+

*

和
Q7

*

+

/

为催化剂!研究了不同温度下

的木质素解聚情况!并着重对单酚类产物中的主要

成分进行了定性和定量分析
(

8

!

实验

8A8

!

主要原料)试剂及仪器

#(#(#

!

主要原料)试剂

实验所使用的木质素
S@?='8@GJ

是一种碱性

松木木质素!主要包含一种单酚结构!即愈创木基结

构!购买自美德维实伟克#上海$管理有限公司
(

H>+

*

购买自阿拉丁公司!纯度为
33a3.d(

Q7

*

+

/

购买自阿拉丁公司!纯度
33a3d(

苯甲醛#阿拉丁公司!

33a.d

$被用来作为内标

物
(

苯酚#国药集团化学试剂有限公司!

33a.d

$)

*0

甲氧基苯酚#国药集团化学试剂有限公司!

33d

$)

!0

乙基愈创木酚#阿拉丁公司!

33d

$)

*0

甲氧基
0!0

丙基

苯酚#百灵威公司!

33d

$)邻苯二酚#阿拉丁公司!

33d

$)异丁香酚#阿拉丁公司!

31d

$被用来作为标

准物
(

其他的试剂都是从国药集团化学试剂有限公司

购买
(

#(#(*

!

反应及检测仪器

木质素的反应是在
.$6Q

高压釜中进行的!该

高压釜购买自安徽科幂机械科技有限公司
(

产物分

析使用的是气相色谱质谱联用仪#

MH

&

[W

$和气相

色谱仪#

MH

$

(MH

&

[W

主要用来定性分析产物的种

类!其使用的是
NZ*$#$W

检测器和
\-90.[W

的色

谱柱#

/$6i*.$

$

6i$a*.

$

6

$

(

载气是氦气
(

进样

口温度设置为
/$$c(

柱箱升温程序为"初始
!$c

#保持
/68@

$!接着以
!c

&

68@

的速率升到
#2$c

!

然后再以
#$c

&

68@

的速率升到
*2$c

#保持
#$

68@

$

(

质谱中溶剂延迟时间为
/68@(MH

主要用来

定量分析各产物的产量!使用的是
MZHh]02$$

&

h0

2$$

色谱柱
(

进样口温度设定为
*.$c(

载气是氮

气
(

柱箱升温程序为"初始
.$c

#保持
/68@

$!接着

以
"c

&

68@

的速率升到
*"$c

!不保持
(

8A9

!

实验步骤及检测分析

#(*(#

!

实验步骤

首先称取
#!$a$6

A

)7+K

固体倒入
#$$6Q

烧杯中!再加入
*$6Q

蒸馏水超声溶解
(

接着称取

#a!

A

S@?='8@GJ

倒入上述溶液中!超声
!.68@

以

上!使木质素完全溶解
(

将上述木质素溶液和
#1a*6

A

H>+

*

或
#"a!

6

A

Q7

*

+

/

#

H>

)

Q7

元素质量分别相当于木质素质量

的
#d

$一起倒入高压釜中!并将溶液定容至
/.

6Q

!加入转子之后封闭高压釜
(

将高压釜的进气端

与氢气瓶连接!通过
/

次进气放气的方式置换出高

压釜中的空气!最后保持高压釜中
*[Z7

的压力
(

接着连接好整个反应装置!设置转速为
"$$B

&

68@

!

升温程序设定为"初温
*$c

!然后经过
#U

匀速升

温至指定温度#

*/$

!

*/.

!

*!$

!

*!.

!

*.$

!

*..

!

*"$

c

$!保温
#U

!反应结束
(

等反应一结束!立即采用

水冷的方式将高压釜的温度降至室温左右
(

之后打

开高压釜!将反应液倒入烧杯中等待进一步的处理
(

反应液经离心后除去催化剂!然后逐滴加入

$a#6&'

&

Q

的盐酸溶液!调节反应液
L

K

至
*

以下!

#"2

第
#$

期 碱水体系下
H>+

*

和
Q7

*

+

/
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再次离心后!将溶液倒入分液漏斗中!同时在离心管

中留下固体
(

对于溶液!加入适量乙醚后!将分液漏

斗反复大力震荡
/68@

!再把分液漏斗静止摆放!等

待溶液分层后将上层乙醚溶液倒出!继续加入新的

乙醚!如此重复
/

次
(

最后
#

次将上层乙醚溶液倒出

之后!再向分液漏斗中加入适量乙酸乙酯!并重复上

述萃取步骤
(

对于固体!直接向离心管中加入适量的

乙醚!然后超声
#$68@

!超声的同时用玻璃棒搅拌!

尽量使固体分散破碎!之后将溶液离心!倒出上层乙

醚溶液!继续加入新的乙醚!如此重复
/

次
(

接着再

向离心管中加入适量乙酸乙酯!重复上述萃取步骤
(

萃取步骤完成之后!将所有的乙醚溶液混合!所有的

乙酸乙酯溶液混合
(

#(*(*

!

检测分析

乙酸乙酯萃取完成后!会得到萃取残渣!将该残

渣冷冻干燥后称重
(

乙醚溶液和乙酸乙酯溶液分别

旋干后称重!得到各自萃取物的质量
(

将乙醚萃取物用丙酮稀释后分别用
MH

&

[W

和

MH

进行定性和定量分析
(MH

&

[W

产物质谱峰的定

性是基于数据库
)SWJ*$$.[W(MH

的定量分析手

段为内标法!并采用苯甲醛为内标物
(

9

!

结果与分析

液相色谱仪
0

质谱仪的检测结果表明!乙醚萃取

木质素反应产物时得到的主要是绝大部分的单酚类

产物和部分二聚体产物!这两部分产物的质量之和

就是乙醚溶液旋干后称得的萃取物质量
(

但是乙醚

萃取的产物中还包括一些分子量很小)沸点很低的

物质!它们在旋蒸的过程中直接挥发!因此无法被检

测到
(

而之后再用乙酸乙酯去萃取木质素反应产物

得到的主要是剩下的二聚体化合物和三聚体及三聚

体以上等结合程度较高的低聚物
(

萃取残渣的成分

则可能包括未反应的木质素)木质素解聚大片段或

者产物的聚合体等分子量很大的高聚物
(

由于机器

性能的限制!

MH

&

[W

和
MH

均不能检测到二聚体以

及结合程度更高的产物!无法准确地定性和定量分

析这些产物!因此本文仅仅研究了乙酸乙酯萃取的

低聚物总质量和残渣高聚物的总质量
(

对于单酚类

产物则进行了更深入的定性和定量分析
(

由于木质

素为主要的反应物!其他可能参与的反应物如氢气

质量较小!因此我们假设反应物的总质量全部由木

质素提供
(

那么从质量守恒的角度分析!乙醚萃取物

G

#不包括挥发的小分子物质$)乙酸乙酯萃取物
I

)

反应残渣
H

以及第
!

项产物#小分子物质$总质量

等于初始木质素的质量
(

由于实验条件的限制!本文

未对第
!

项产物作研究
(

MH

&

[W

分析表明!空白实验以及使用不同催

化剂在各种条件下反应时!得到的单酚类产物种类

差别不大#部分产物有差别!但由于收率极低!故不

作考虑$!因此仅以一个
MH

&

[W

色谱图表示各种条

件下的产物分布情况!如图
#

所示
(

虽然单酚类产物

的种类较多!但是收率差别很大!主要产物为苯酚)

*0

甲氧基苯酚#收率较高!为保护机器!在此检测浓

度下该峰被扣除$)邻苯二酚)

*0

甲氧基
0!0

乙基苯酚)

*0

甲氧基
0!0

丙基苯酚和异丁香酚
(

本文在研究不同

条件下产物产量变化时!仅仅考虑上述几种主要产

物#其他产物收率极低!故不作定量研究$

(

图
8

!

乙醚萃取产物的
WG

!

PB

色谱图

@&

(

A8

!

WG

!

PB

3

"..$+',D*+./$

3

+*01).

$̀.+").$0#

6

0&$./

6

%$./$+

收率的计算公式为"

收率
b

产物质量#

A

$&初始木质素的质量#

A

$

i

#$$d

9A8

!

催化剂
G$[

9

对木质素解聚的影响

图
*

显示的是以
H>+

*

为催化剂时!温度对木质

素解聚产物的影响
(

可知!乙醚萃取物和乙酸乙酯萃

取物的收率随温度变化的趋势相同"在
*/$

%

*.$c

范围内!收率都是随着温度增加而增加的%在
*.$

%

*"$c

范围内收率都是随着温度的增加而减少的
(

与此同时!残渣的收率变化表现出相反的规律"在

*/$

%

*.$c

范围内!随着温度的增加而减少%在
*.$

%

*"$c

范围内随着温度的增加而增加
(

出现这种

*"2
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图
9

!

温度对乙醚萃取物
4

)乙酸乙酯萃取物
S

)

残渣
G

收率的影响

@&

(

A9

!

NDD$).*D.$C

3

$+".1+$*'./$

6

&$%0,*D$./$+

$̀.+").4

!

$./

6

%")$.".$$̀.+").S"'0+$,&01$G

现象可能的原因是该反应体系中同时存在解聚和聚

合两种反应
(

由于木质素是一种复杂的高分子物质!

在催化解聚的过程中!木质素会断键形成各种片段!

包括多聚体)二聚体和单酚类产物等'

#.

(

(

这些片段

都带有一定量活性较高的正碳离子!在高温高压的

作用下它们又会聚合在一起
(

温度是影响这些分子

聚合速率的一个关键性因素!温度越高聚合速度越

快
(

这是因为随着温度的升高!木质素解聚速率增

加!导致反应体系中快速富集大量的正碳离子!由反

应动力学方程式可知!解聚产物的聚合速率也会增

加'

#"

(

(

因此!可以认为在较低的温度#

*/$

%

*.$c

$

下!残渣中主要是未反应的木质素!此时解聚反应速

率相对稳定!不断解聚残渣中的木质素!而产物的总

量不多!所以聚合反应速率不高%在较高的温度#

*.$

%

*"$c

$下!大部分木质素被快速解聚!使得体系中

正碳离子大量增加!聚合反应速率因此提高!而聚合

生成的高聚物又难以被再次解聚!故解聚反应速率

下降!导致乙醚萃取物和乙酸乙酯萃取物的收率降

低!而残渣收率的增加则是由于高聚物的生成
(

由于
*.$c

是解聚效果最好的温度!因此我们

也研究了该温度下不添加催化剂时的木质素解聚情

况!以此作为对照实验
(

实验结果显示"乙醚萃取物

收率为
*2a."d

!乙酸乙酯萃取物收率
##a3/d

!残

渣收率
./a$3d(

而在催化剂
H>+

*

的作用下
/

类产

物的收率分别为
!3a#!d

!

*3a/"d

!

#*a2$d(

这表

明!催化剂的存在能有效地促进木质素的解聚
(

当分析乙醚萃取物
G

)乙酸乙酯萃取物
I

和残

渣
H/

项产物!即
GEIEH

的总收率时!我们发现

在
*/$

%

*.$c

时!总收率变化不大!维持在
3$d

左

右!也即第
!

项产物的收率维持在
#$d

基本不变!

说明在该温度范围内!温度对第
!

项产物的总产量

影响不大
(

当温度为
*.$

%

*"$c

时!

GEIEH

的总

收率却随温度的增加而急剧下降!说明此时木质素

得到了深度的解聚!生成了更多质量的小分子物质
(

由于第
!

项产物很多是由单酚类产物的再裂解生产

的!因此对于上述现象的可能解释是"在较低的温度

#

*/$

%

*.$c

$下!单酚类产物因较强的键能而很难

被裂解!只有当反应温度继续增加时!单酚类产物的

裂解反应才得以实现
(

表
#

显示的是不同温度下!每
#a!

A

木质素在

H>+

*

的解聚下生成的
"

种主要单酚类产量
(

可知!

在
*/$

%

*!.c

的温度范围内!苯酚的产量随温度升

高而增加!但在
*!.

%

*"$c

范围内其产量又基本保

持稳定
(

而对于
*0

甲氧基苯酚!其产量在
*/$

%

*.$c

温度范围内随温度增加而减少!在
*.$

%

*"$c

范围

内时又是随温度增加而增加的
(

对于其他
!

种单酚

类产物邻苯二酚)

*0

甲氧基
0!0

乙基苯酚)

*0

甲氧基
0!0

丙基苯酚和异丁香酚的产量变化规律都是相同的!

即随温度的增加!产量都是先增加后减少!拐点温度

均为
*.$c(

对于
*0

甲氧基苯酚的产量随温度的变

化趋势与其他产物不同的可能解释是"体系中同时

存在
*0

甲氧基苯酚的生成和裂解反应!而
*0

甲氧基

苯酚比较容易裂解!在较低温度下#

*/$

%

*.$c

$裂

解也很明显!此时它的生成速率却不高!所以表现为

其综合产量随温度的增加而下降%在较高温度下

#

*.$

%

*"$c

$!

*0

甲氧基苯酚的生成速率会大幅提

升!虽然其裂解速率也会增加!但依然远低于生成速

表
8

!

反应温度对
G$[

9

解聚木质素

主要单酚类产物产量的影响

T"#A8

!
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3
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3

/$'*%

6
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6
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温度

&

c

苯酚

&

6

A

*0

甲氧

基苯酚

&

6

A

邻苯

二酚

&

6

A

*0

甲氧基
0!0

乙基苯酚

&

6

A
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甲氧基
0!0

丙基苯酚
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A
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率!因此表现为其综合产量随温度的增加而增加
(

另

外!由表
#

可知大部分情况下
*0

甲氧基苯酚和邻苯

二酚的产量最高
(

当以这
"

种主要单酚类产物的产量之和为研究

对象时#如图
/

$!我们发现总产量随着温度的升高

先增大!并在
*.$c

时取得最大值!然后又逐渐下

降
(

这可能是因为"当反应温度低于
*.$c

时!解聚

反应的速率较低!生产的单酚类产物较少%当反应温

度高于
*.$c

时!解聚反应速率提高的同时!聚合反

应的速率也快速上升!使得生成的单酚类产物又聚

合成多聚体!另外高温也会导致单酚类产物的进一

步裂解!因此较高的温度同样不利于单酚类产物的

生成
(

结合表
#

计算可得知!在各个温度条件下!

*0

甲氧基苯酚和邻苯二酚的产量之和均占到
"

种单酚

类产物总产量的
1$d

以上
(

图
:

!

温度对
=

种主要单酚类产物总产量的影响

@&

(

A:

!

NDD$).*D.$C

3

$+".1+$*'./$.*."%

6

&$%0

*D./$,&̀ C"

^

*+C*'*

3

/$'*%,

9A9

!

催化剂
!"

9

[

:

对木质素解聚的影响

图
!

显示的是以
Q7

*

+

/

为催化剂时!温度对木

质素解聚产物的影响
(

可知!乙醚萃取物)乙酸乙酯

萃取物和残渣的收率随温度变化的趋势和以
H>+

*

为催化剂时完全相同!即在
*/$

%

*.$c

范围内!乙

醚萃取物和乙酸乙酯萃取物收率都是随着温度增加

而增加的!残渣收率随温度增加而减少%在
*.$

%

*"$c

范围内!乙醚萃取物和乙酸乙酯萃取物收率

都是随着温度的增加而减少的!残渣收率随温度增

加而减少
(

当比较催化剂
H>+

*

和
Q7

*

+

/

解聚产物收

率大小时!我们发现"在
*/$

%

*.$c

时!乙醚萃取物

和乙酸乙酯萃取物收率都是
H>+

*

较高#例如乙醚萃

取物收率!

H>+

*

体系中分别为
.a."

!

#.a1.

!

!.a#1

!

!"a"3

!

!3a#!

!而
Q7

*

+

/

体系中分别为
#a2#

!

#/a*/

!

图
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!
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)
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!
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/.a*/

!

!/a#1

!

!2a$#

$!残渣收率都是
Q7

*

+

/

较高%在

*.$

%

*"$c

时!乙醚萃取物和乙酸乙酯收率都是

Q7

*

+

/

较高#例如乙醚萃取物收率!

H>+

*

体系中分别

为
/$a$1

!

1a!1

!而
Q7

*

+

/

体系中分别为
/2a#1

!

#"a*#

$!残渣收率都是
H>+

*

较高
(

出现该现象的原

因可能是
H>+

*

的催化活性高于
Q7

*

+

/

"在较低的温

度下!

H>+

*

可以较快速地将木质素解聚!则乙醚萃

取物和乙酸乙酯萃取物的收率较高!此时残渣中主

要是未解聚的木质素!因此在
H>+

*

的反应体系中残

渣收率要小于
Q7

*

+

/

%当反应温度超过
*.$c

时!

H>+

*

和
Q7

*

+

/

的解聚能力都快速提升!体系中的大

部分木质素都被解聚!但由于
H>+

*

的催化活性更

强!该体系到达这一步所用的时间更短!这样正碳离

子的快速增加使聚合速率也提升得更早!那么产物

聚合得也将更多!因此在
H>+

*

的反应体系中!又出

现乙醚萃取物和乙酸乙酯萃取物的收率小于
Q7

*

+

/

反应体系!聚合反应生成的高聚物变成残渣!使得其

残渣收率更高
(

同时高温的反应体系也导致更多单

酚类产物裂解!生成不可聚合的小分子产物!也降低

了乙醚萃取物的收率
(

而
H>+

*

催化性能更强的原因

可能是"在强碱溶液中!

H>+

*

和
Q7

*

+

/

由于具有一

定的酸性!会发生碱性溶出现象'

#1

(

!生成少量
H>

!E

和
Q7

/E

!而
H>+

*

具有
@

型半导体的性质!在高温还

原条件下!部分
H>

!E离子会被还原成
H>

/E离子!这

样吸附在
H>+

*

表面的氢可以溢流到木质素表面促

进其反应'

#2

(

(

在
Q7

*

+

/

反应体系中!

GEIEH

的总收率随温

!"2
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度变化的趋势也和
H>+

*

反应体系中相同
(

同时在

*/$

%

*.$c

时!两个反应体系中不同温度下的总收

率也基本一致!说明该温度范围内第
!

项产物的总

产量受催化剂催化效率的影响较小
(

然而!当温度超

过
*.$c

时!

H>+

*

反应体系中
GEIEH

的总收率

明显小于
Q7

*

+

/

反应体系!说明
H>+

*

体系中生成了

更多的小分子物质
(

该现象可以解释为"单酚类产物

的裂解需要达到一定的温度才能发生!而
H>+

*

的催

化活性更强!因此裂解单酚类产物的能力也更强
(

表
*

显示的是不同温度下!每
#a!

A

木质素在

Q7

*

+

/

的解聚下生成的
"

种主要单酚类产量
(

与

H>+

*

反应体系中苯酚产量从
*!.c

开始基本稳定

不同!在
Q7

*

+

/

反应体系中!对于整个温度研究区域

#

*/$

%

*"$c

$!苯酚的产量都是随温度的上升而增

加的
(

这可能是因为
Q7

*

+

/

在高温#

*.$

%

*"$c

$体

系下裂解单酚类产物的能力较弱!使得在该温度区

域下解聚生成苯酚的速度依旧大于裂解速度
(

其余

.

种单酚类产量随温度变化的趋势与
H>+

*

反应体

系中相同
(

同时!在
*/$

%

*.$c

时!该反应体系中的

"

种单酚类产物产量基本上是小于
H>+

*

反应体系

的!但是当反应温度超过
*.$c

时!其产量又是大于

H>+

*

反应体系的
(

这是因为在低温区域#

*/$

%

*.$c

$!催化活性较强的
H>+

*

可以更多地解聚木

质素生成单酚类产物!而在高温区域#

*.$

%

*"$c

$!

Q7

*

+

/

可以减少单酚类产物的聚合和进一步裂解
("

种单酚类产物的总产量随温度的变化同样遵循先增

加后减少的趋势!并在
*.$c

时总产量最高#如图

.

$

(*0

甲氧基苯酚和邻苯二酚作为产量最多的两个

单酚类产物!其产量之和占到
"

种单酚类产物总产

量的
1$d

以上
(

表
9
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反应温度对
!"

9

[

:

解聚木质素

主要单酚类产物产量的影响
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&
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A
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6
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&
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A
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图
<

!

温度对
=

种主要单酚类产物总产量的影响

@&

(
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6

&$%0
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3
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!

结论

两种稀土元素催化剂
H>+

*

和
Q7

*

+

/

在碱水中

解聚木质素!表现出良好的催化性能
(

木质素可以在

两种催化剂的作用下!解聚生成多聚体)二聚体)单

酚类产物等众多结构片段!同时反应过程中会生成

更小分子的物质!包括单酚类产物也可以继续裂解
(

更详细的结论如下"

#

)

$反应体系中都同时存在解聚和聚合两种

反应!温度是影响二者反应速率的一个重要因素
(

#

#

$在低温#

*/$

%

*.$c

$反应条件下!

H>+

*

更有利于单酚类产物的生成!在高温#

*.$

%

*"$c

$

反应条件下!

Q7

*

+

/

更有利于单酚类产物的生成
(

#

"

$两种催化剂均在
*.$c

时取得最好的木

质素解聚效率和最佳的单酚类产物收率
(

#

9

$对于两种催化剂!大部分情况下
*0

甲氧基

苯酚和邻苯二酚都是最多的两种单酚类产物!其产

量之和占到所研究的
"

种单酚类产物总产量的

1$d

以上
(

参考文献#

Y$D$+$')$,

$

'

#

(

gKG+ R7@

!

_4 N8@

A

!

ZG) J7&

!

>- 7'(

F>

L

&'

;

6>B8C7-8&@&<'8

A

@8@T

;

,7-7'

;

-8,&Y8?7-8&@:8-U

7

^

=>&=9

L

&'

;

&Y&6>-7'7->9

'

P

(

(G

LL

'8>?H7-7'

;

989G

"

M>@>B7'

!

*$#/

!

!"1

"

.$!0.$2(

'

*

(

\GMG4WhGWGP

!

I5HhKG[MJ

!

ISFFR[P

!

>-

7'(Q8

A

@8@V7'&B8C7-8&@

"

S6

L

B&V8@

A

'8

A

@8@

L

B&,>998@

A

8@

-U>T8&B><8@>B

;

'

P

(

(W,8>@,>

!

*$#!

!

/!!

#

"#2.

$"

1$301#3(

."2

第
#$

期 碱水体系下
H>+

*

和
Q7

*

+

/

催化解聚木质素的研究



'

/

(龙金星!徐莹!王铁军!等
(

木质素催化解聚与氢解

'

P

(

(

新能源进展!

*$#!

!

*

#

*

$"

2/022(

Q+)MP8@Y8@

A

!

_4 R8@

A

!

XG)M J8>

O

=@

!

>-7'(

H7-7'

;

-8,?>

L

&'

;

6>B8C7-8&@7@?U

;

?B&

A

>@&'

;

989&<'8

A

@8@

'

P

(

(G?V7@,>98@)>:7@?\>@>:7T'>5@>B

A;

!

*$#!

!

*

#

*

$"

2/022(

'

!

(

K5P87

;

=

!

Q4Q=

!

gKG+HU>@

!

>-7'([>,U7@8969&<

,7-7'

;

-8,,'>7V7

A

>&<T>@C

;

'

L

U>@

;

'>-U>B8@7

^

=>&=97@?

7

L

&'7B

L

U79>9

'

P

(

(P&=B@7'&<H7-7'

;

989

!

*$#!

!

/##

"

!#0

.#(

'

.

(

HG\[+)GH

!

QG)MG)Z

!

W[SJKPH

!

>-7'(XU

;

A

>@>-8,6&?8<8,7-8&@&<'8

A

@8@'>7?9-&'&:0B>,7',8-B7@,>

T8&6799

'

P

(

(ZU

;

98,7'HU>689-B

;

HU>68,7'ZU

;

98,9

!

*$#.

!

#1

"

/.20/"!(

'

"

(冀承猛!郭烈锦!吕友军!等
(

木质素在超临界水中气化

制氢的实验研究'

P

(

(

太阳能学报!

*$$1

!

*2

#

3

$"

3"#03""(

PSHU>@

A

6>@

A

!

M4+ Q8>

O

8@

A

!

Qn R&=

O

=@

!

>-7'(

5Y

L

>B86>@-7'8@V>9-8

A

7-8&@&@U

;

?B&

A

>@

L

B&?=,-8&@T

;

A

798<8,7-8&@&<'8

A

@8@8@9=

L

>B,B8-8,7':7->B

'

P

(

(G,-7

5@>B

A

87>W&'7B89W8@8,7

!

*$$1

!

*2

#

3

$"

3"#03""(

'

1

(

XG)MW \

!

\4 I

!

QS) K g

!

>-7'(Z

;

B&'

;

989

T>U7V8&B9&<<&=B'8

A

@8@

L

&'

;

6>B989&'7->?<B&6-U>

976>

L

8@>:&&?

'

P

(

(I8&B>9&=B,>J>,U@&'&

A;

!

*$#.

!

#2*

"

#*$0#*1(

'

2

(

Q4+gR

!

XG)MW\

!

M4+_P(W>'>,-8V>

L;

B&'

;

989

&<+B

A

7@&9&'V'8

A

@8@&V>BC>&'8->9:8-U

L

B&?=,-7@7'

;

989

T

;

JM0]JS\

'

P

(

(P&=B@7'&<G@7'

;

-8,7'7@?G

LL

'8>?

Z

;

B&'

;

989

!

*$#*

!

3.

"

##*0##1(

'

3

(刘庆玉!陈志丽!张敏
(

木质素降解菌的筛选'

P

(

(

太阳

能学报!

*$#$

!

/#

#

*

$"

*"30*1*(

QS4N8@

A;

=

!

HK5)gU8'8

!

gKG)M[8@(W,B>>@8@

A

&<

'8

A

@8@?>

A

B7?8@

A

<=@

A

8

'

P

(

(G,-7 5@>B

A

87> W&'7B89

W8@8,7

!

*$#$

!

/#

#

*

$"

*"30*1*(

'

#$

(

I5WJ5G(\>7Y]]9-=?

;

&<-U>&Y8?7-8&@&<9&<-:&&?

'8

A

@8@8@V8>:&<,7BT&@<8T>B

L

B&?=,-8&@

'

P

(

(5@>B

A;

e

]=>'9

!

*$#!

!

*2

"

1$$101$#/(

'

##

(

J4Hh5\PX

!

)G\GRG)G[P[\

!

WKGKZW

!

>-7'( +Y8?7-8V>

L

U&-&B>?&Y ,7-7'

;

989

"

68'? 7@?

9>'>,-8V>?>

L

B&->,-8&@ &<Z[I >-U>B9 6>?87->? T

;

V898T'>'8

A

U-

'

P

(

(HU>68,7'H&66=@8,7-8&@9

!

*$##

!

!1

"

.$!$0.$!*(

'

#*

(王鹏!代振宇!田辉平!等
(Q7

)

H>

改性对
gW[0.

分子

筛上烯烃裂解制丙烯反应的影响及其作用机理'

P

(

(

石

油炼制与化工!

*$#/

!

!!

#

.

$"

#0.(

XG)MZ>@

A

!

FGSgU>@

;

=

!

JSG) K=8

L

8@

A

!

>-7'(

5<<>,-7@?6>,U7@896&<Q7&BH>6&?8<8>?gW[0.

C>&'8->&@&'><8@,B7,D8@

A

<&B

L

B&

L;

'>@>

'

P

(

(Z>-B&'>=6

ZB&,>998@

A

7@?Z>-B&,U>68,7'9

!

*$#/

!

!!

#

.

$"

#0.(

'

#/

(许莹!胡宾生
(H>+

*

和
Q7

*

+

/

对混合煤在等离子体中

热解的影响'

P

(

(

稀土!

*$$"

!

*1

#

!

$"

!.0.*(

_4R8@

A

!

K4I8@9U>@

A

(S@<'=>@,>&<H>+

*

7@?Q7

*

+

/

&@68Y>B,&7'

L;

B&'

;

9898@

L

'7967

'

P

(

(HU8@>9>\7B>

57B-U9

!

*$$"

!

*1

#

!

$"

!.0.*(

'

#!

(

W+)MQ

!

gKG+_R

!

HG+Q_

!

>-7'(W

;

@-U>989&<

B7B>>7B-U?&

L

>?J8+

*

@7@&B&?979

L

U&-&,7-7'

;

9-9<&B

'8

A

@8@?>

A

B7?7-8&@

'

P

(

()7@&9,7'>

!

*$#.

!

1

"

#""3.0

#"1$/(

'

#.

(

\GKS[SG

!

4QI\SHKG

!

H++)PP

!

>-7'(]&B68,0

7,8?08@?=,>??>

L

&'

;

6>B8C7-8&@ &<&Y8?8C>?'8

A

@8@-&

7B&67-8,9

'

P

(

()7-=B>

!

*$#!

!

.#.

#

1.*"

$"

*!30*.*(

'

#"

(何奕工!舒兴田!龙军
(

正碳离子和相关的反应机理

'

P

(

(

石油学报#石油加工$!

*$$1

!

*/

#

!

$"

#01(

K5R8

A

&@

A

!

WK4_8@

A

-87@

!

Q+)MP=@(H7BT>@8=6

8&@97@?B>'7-8V>B>7,-8&@6>,U7@896

'

P

(

(G,-7Z>-B&'>8

W8@8,7

#

Z>-B&'>=6ZB&,>998@

A

W>,-8&@

$!

*$$1

!

*/

#

!

$"

#01(

'

#1

(李常青!杨岳!刘发强!等
(

二氧化氯三相催化氧化法处

理反渗透浓水试验研究'

P

(

(

工业用水与废水!

*$##

!

!*

#

.

$"

/20!#(

QSHU7@

Â
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